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I. G. Farbenindustrie Akt-Ges. in Frankfurt a. ML*) 
Verfahren zur Herstellung von Kupenfarbstoffen 

Patentiert im Deutschen Reiche vom 27. Marz 1932 ab 



Es wurde gefunden, daB neue wertvolle 
Kupenfarbstoffe der Anthrachinonreihe er- 
halten werden, wenn man 4-(Anthrachinonyl- 
arnino)-naphthaliniide oder 4'- ( Anthrachi- 
nonylamino)-i' • 8'-naphthoylenarylimidazole 
oder deren Derivate oder Substitutionspro- 



dukte mit schmelzenden Alkalien bei er- 25 
hohter Temperatur behandelt. Den aus den^ 
genannten Naphthalimiden erhaltlichen Kit-" 
penfarbstoffen liegt z. B. foigende wahr- 
scheinliche Konstitution zugrunde: 
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worin R einen beliebigen Rest darstellt. 

*) Van dem Patentsucher sind als die Erfmdcr angegeben worden; 

. Dr. Arthur Wolfram in Frankfurt a. M.-Hochst, 
Dr. Paul Nawiasky- in Ludwigshafen a. Rh., Dr. Gerhard Langbeinll in Hofheim, Taunus, 
und Dr. Werner Elbs in Frankfurt a. M.-Hochst. 
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Den aus den genannten Naphthoylen- j liegen z. B. folgende wahrscheinliche Kon- 
arylimidazolen erhaltlichen Kupenfarbstoffen , stitutionsformeln zugrunde. 



«5 




Die als Ausgangsstofle * fur obiges Ver- 
fahren genannten Stoffe konnen beispiels- 
weise derart erhalten werden, daB man die 
as Kondensationsprodukte aus 4-Halogen-i • 8- 
naphthalindicarbonsaureanhydriden und 
Aminoanthrachinonen mit Ammoniak, Hydr- 
azine^ primaren Aminen oder mit aromati- 
schen o-Diaminen umsetzt. 

30 

Beispiele 

1. 27,7 Gewichtsteile 4-BromnaphthaI- 
saureanhydrid werden in 300 Gewichtsteilen 

35 Nitrobenzol mit 23 Gewichtsteilen a-Amino- 
anthrachinon in ublicher Weise kondensiert. 
Der erhaltene Korper kristallisiert in rot- 
braunen Kristallen atis Chlarnaphthalin und 
schmilzt gegen 400 0 . Die Losungsf arbe in 

40 konzentrierter Schwefelsaure ist olivgrun. 
10 Gewichtsteile des Reaktionsproduktes wer- 
den mit 20 Gewichtsteilen o-Phenylendiamin 
auf 230 0 erhitzt, wobei die Schmelze festwird 
unter Abscheidung des neuen Produktes. 

45 Dieses stellt ebenfalls rotbraune Kristalle dar 
und schmilzt bei etwa 373°- In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sich die Substanz rot; Das 
Kondensationsprodukt mit o-Phehylendiamin 
wird mit der xofachen Menge Atzkali ver- 

50 schmolzen. Bei 230 bis 240 0 scheidet sich das 
Reaktionsprodukt aus der Schmelze aus. Der 
Farbstoff liegt erst in Form der Leukover- 
bindung vor und wird am hesten mit Luft 
oxydiert. Nach dem Reinigen und Urn- 

55 kristallisieren aus organischen Losungs- 
mitteln erhalt man einen grunen Farbstoff, 
der aus rotvioletter Kupe auf Baumwolle 
zieht. Nach dem Verhangen erhalt man ein 
schones Griin. 

60 2. Das Kondensationsprodukt aus 4-Brom- 
1.8- naphthalindicarbonsaureanhydrid . und 
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a-Aminoanthrachinon- wird mit der 5fachen 
Menge Anilin gekocht. Es entsteht 
ein rotbraunes Kondensationsprodukt, das 
sich rot in Schwefelsaure lost. Das Produkt 
wird mit der iofachen Menge Atzkali und 
einer Spur Alkohol verschmolzen. Bei 230 
scheidet sich der Farbstoff aus der Schmelze 
aus. Es wird aufgearbeitet, wie in Beispiel 1 
beschrieben. Der Korper farbt Baumwolle 
aus roter Kupe in blaugrunen Tonen an. 

3. 14 Gewichtsteile 4-Bromnaphthalsaure- 
anhydrid werden mit 5,4 Gewichtsteilen 
o-Phenylendiamin 4 Stunden in Eisessig ge- 95 
kocht. Beim Kochen fallt das 4'-Brom-i' • 8'- 
naphthoylenbenzimidazol-i • 2 in kleinen gel- 
ben Flocken aus. Es hat einen Schmelzpunkt 
von etwa 241 bis 243 0 und lost sich in Schwe- 
felsaure mit gelber Farbe. Die Ausbeute be- 100 
tragt etwa 90%. 10,5 Gewichtsteile des so 
erhaltenen Benzimidazols der Naphthalsaure 
werden mit 7 Gewichtsteilen a-Aminoanthra- 
chinon in Nitrobenzol auf ubliche Weise kon- 
densiert und hierbei mit sehr guter Ausbeute 105 
das bei 367 bis 368 0 schmelzende Kondensa- 
tionsprodukt erhalten, das sich in Schwefel- 
saure mit roter Farbe lost. 1 Gewichtsteil des 
Kondensatidnsproduktes wird mit 10 Ge- 
wichtsteilen Atzkali verschmolzen. Bei 230 110 
bis 240 0 findet die Farbstoff bildung statt. Der 
Versuch wird aufgearbeitet, wie in Beispiel 1 
beschrieben. Man erhalt denselben grunen 
Farbstoff, wie dort angegeben. 
' 4. Das Zwischenprodukt 4'-Brom-iV 8'- 115 
naphthoylenbenzimidazol vom Beispiel 3 laBt 
sich beim Kristallisieren aus Chlorbenzol in 
zwei isomere Korper trennen, von denen.der 
eine bei 223 0 schmilzt und in Chlorbenzol 
leichter loslich ist, wahrend der zweite in 120 
Chlorbenzol schwerer loslich ist und bei 283 
schmilzt. . 
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a) Die Verbindung vom F. 223 0 wird, wie 
in Beispiel 3 angegeben, mit a-Aminoanthra- 
chinon kondensiert. Man erhalt eine rot- 
braune kristalline Verbindung vom F. etwa 
380 0 , die sich in konz. H 2 S0 4 rot lost. In 
eine Schmelze von 10 Teilen Atzkali und 
1 Teil Alkohol tragt man bei ioo° das so er- 
haltliche Kondensationsprodukt ein, steigert 
die "Temperatur auf 250 0 und verschmilzt 
50 Minuten bei 250 bis 260 0 . Es bildet sich 
ein gruner Farbstoff, dessen Kuperotviolette 
Farbe besitzt. Aus Nitrobenzol erhalt man 
den Farbstoff in Nadeln kristallisiert, die bei 
342 bis 343 0 schmelzen. 



b) Aus dem Bromnaphthoylenbenzirnidazol 
vom F. 283 0 erhalt man in derselben Weise, 
wie unter Beispiel 3 beschrieben, nut a-Amino- 
anthrachinon ein rotbraunes kristallines Pro- 
do^ t, dessen F. bei etwa 400 0 liegt und dessen 
Losungsfarbe in konz. H 2 S0 4 ,rot ist. Wird 
die so erhaltliche Verbindimg genau so ver- 
schmolzen, wie unter Beispiel 4a angegeben wor- 
den ist, so erhalt man einen gelbgriinen Farb- 
..stoff, dessen Ktipe violett ist und der aus Nitro- 
benzol in Nadelchen vom F. 363 0 kristallisiert. 

Es ist wahrscheinlich, daB der Farbstoff 
vom F. 342 bis 343 0 , der in Beispiel 4a be- 
schrieben ist, folgende Konstitution besitzt: 
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wahrend dem Farbstoff vom F. 3 63°, der in Beispiel 4 b beschrieben ist, die Konstitution zu- 95 
35 geschrieben werden kann 



105 



. 5. 14 Gewichtsteile 4-Bromnaphthalsaure- 
anhydrid werden mit 7,5 Gewichts teilen 
p^Chlor-o-phenylendiamin in 100 Gewichts- 
teilen Eisessig 1 Stunde zum Sieden erhitzt, 
heiB abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und. 
der Riickstand gegebenenfalls noch mit ver- 
dftnnter- Natronlauge ausgekocht. Das 



4 , -Brom-i / • 8 / -naphthoxylenchlor-4-benzimid- 
azol stellt ein gelbes kristallines Produkt vom 
F. 230 0 dar. - 

38,4 Gewichtsteile des Benzimidazols, 22,3 
Gewichtsteile a-Aminoanthrachinon, 10 Ge- 
wichtsteile Kaliumacetat, 2 Gewichtsteile 
Kupferjodiir werden in 400 Gewichts teilen 
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Nitrobenzol 5 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Man saugt bei ioo° ab, wascht mit Nitro- 
benzol, Alkohol und Wasser und trocknet. 
Das in braunen Nadeln kristallisierte Kon- 
5 densationsprodukt wird in guter Ausbeute 
erhalten. 

io Gewichtsteile des so erhaltlichen Kon- 
densationsproduktes werden bei ioo in em 
Geraisch von 150 Gewichtsteilen Atzkali und 

10 15 Gewichtsteilen Alkohol eingetragen, und 
die Temperatur wird langsam bis 250 bis 
260 9 gesteigert. Nach isMinuten wird die 
Schmelze mit Wasser zersetzt, mit Luf t aus- 
geblasen, abgesaugt, neutral gewaschen und 

15 getrocknet. Das dunkelgriine Schmelzprodukt 
farbt Baumwoile aus rotvioletter Kupe m ge- 
deckten griinen Tonen an. 

6. 14 Gewichtsteile 4-Bromnaphthalsaure- 
anhydrid, 9 Gewichtsteile salzsaures 0-0- 

ao Diaminobenzidin, 10 Gewichtsteile Natrium- 
acetat werden in 200 Gewichtsteilen Eisessig 
1 Stunde zum Sieden erhitzt. Man saugt heiB 
ab und wascht mit Alkohol. Das erhaitene 
Di-(4'-brom-i' • 8'-naphthoylenbenzimidazol) 

a 5 stellt ein rotbraunes, oberhalb 360 0 schmel- 
zendes Pulver dar. . 

7 Gewichtsteile des Dibenzimidazols, 4»5 
wichtsteile a-Aminoanthrachinon, 2 Ge- 
wichtsteile Kaliumacetat und 0,4 Gewichts- 

30 teile Kupferjodur werden in 100 Gewichts- 
teilen Nitrobenzol 5 Stunden zum Sieden er- 
hitzt. Bei 150 0 wird abgesaugt, mit Nitro- 
benzol, Alkohol und Wasser gewaschen. Das 
dunkelbraune Kondensationsprodukt wird in 

35 guter Ausbeute erhalten. 

io Gewichtsteile des so erhaltlichen Kon- 
densationsproduktes werden bei iop° C ui ein 
Gemisch von 150 Gewichtsteilen Atzkali und 
15 Gewichtsteilen Alkohol eingetragen. Man 

40 erhitzt dann langsam auf 260 bis 270 und 
halt 1 Stunde bei dieser Temperatur. Die 
Aufarbeitung ist die gleiche wie unter Bei- 
spiel 5. Der erhaitene Farbstoff gibt auf 
Baumwoile ausgefarbt aus rotvioletter Kupe 

45 ein gelbstichiges Griin. 

7. 4,4 Gewichtsteile i-Aminoanthrachinon 
werden mit 6,2 Gewichtsteilen 4-Chlornaph- 
thal-N-methylimid (erhaltlich durch Erhitzen 
von 4-Chlornaphthalsaureanhydrid mit Mono- 



methylamin, 5 Gewichtsteilen Pottasche, 50 
0,2 Gewichtsteilen Kupferoxyd, 0,1 Gewichts- 
teil Kupferacetat, 50 Gewichtsteilen Naph- 
thalin 12 Stunden zum Sieden erhitzt. 

Die Schmelze wird etwas abgekuhlt und 
mit 150 Gewichtsteilen Butylalkohol ver- 55 
dunnt. Man saugt heiB ab und erhalt ein rot- 
braunes Kristallpulver, das sich in konz. 
HoS0 4 karminrot lost. 

1 Gewichtsteil des so erhaltlichen Konden- 
sationsproduktes wird mit 5 Gewichtsteilen 60 
Kaliumhydroxyd bei 250 bis 260 0 ver- 
schmolzen, vorteilhaft ohne Alkoholzusatz. 
Man erhalt einen Kupenfarbstoff, der aus 
violetter Kupe die Faser grauoliv farbt. 

8. In 600 Gewichtsteile Nitrobenzol wer- 65 
den 70 Gewichtsteile 4'-Brom-i' • 8'-naph- 
thoylenbenzimidazol mit 51 Gewichtsteilen 
i-Amino-4-methoxyanthrachinon,i8Gewichts- 
teilen Kaliumacetat und 3,6 Gewichtsteilen 
Kupferjodur eingetragen und unter Ruhren 70 
5 Stunden zum Sieden des Losungsmittels er- 
hitzt. Nach dem Erkalten erhalt man das 
Kondensationsprodukt in Form von braun- 
roten Kristallen, die mit Alkohol gewaschen 
und getrocknet werden. 75 

10 Gewichtsteile dieser neuen Verbmdung 
werden bei ioo° in ein Gemisch von 150 Ge- 
wichtsteilen Atzkali und 20 Gewichtsteilen 
Alkohol eingetragen. Die Schmelze wird lang- 
sam starker erhitzt. Man halt die Temperatur 80 
etwa % Stunde auf 240 bis 250 0 , gibt die ab- 
gekuhlte Schmelze auf Wasser, kupt den 
ganzen Ruckstand aus, filtriert und erhalt den 
Farbstoff durch Ausblasen. Der Farbstoff 
gibt eine rote Kupe und liefert auf Baum- 85 
wolle ein schones Griin. 

Patentanspruch: . 

Verf ahren zur Herstellung von Kupen- 90 
farbstoffen der Anthrachinonreihe, da- 
• durch gekennzeichnet, daB man 4-(An- 
thrachmonylamino)-naphthalimide oder 
4'- (Anthrach inonylamino) - 1 ' • 8'-naph thoy- 
lenarylimidazole oder deren Derivate oder 95 
Substitutionsprodukte mit schmelzenden , 
Alkalien bei erhohter Temperatur be- 
handelt. 
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